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1. Azaspiracids: structure 
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linear carbon skeleton 
with cyclic ether 
bridges 

spiro function 

acid 

azaspiracid 

amino function 
chemical nomenclature: 
aza = secondary amine 

1998:  Satake et al. identified azapiracid-1 (AZA-1) as the causative 
 compound in shellfish (J. Am. Chem. Soc., 120, 9967-9968)  



Azaspirazids: potent marine toxins accumulating in mussels 



Twiner,M., Hess, P. Doucette, G.  2014 



Salas, Tillmann et al. 2012 



Shellfish species Concentration 

Common name Scientific name AZA equiv. (µg g-1) 
Common Cockle Cerastoderma edule 0.08 

Pacific oyster Crassostrea gigas 0.31 
Razor clam Ensis arcuatus 0.05 
Razor clam Ensis siliqua <0.01 
Dog cockle Glycymeris glycymeris 0.01 

Abalone Haliotis discus hannai <LOQ 
Blue mussel Mytilus edulis 8.97 
Native oyster Ostrea edulis 0.07 

Common limpet Patella vulgata <LOQ 
Surf Clam Spisula solida 0.15 

Manila Clam Tapes philippinarum 0.10 
Clam Tapes semidecussatus 0.01 

Pullet carpet shell Venerupis senegalensis <LOQ 
Venus Clam Venus verrucosa <LOQ 

Maximum concentration of AZA equivalents (µg g-1) found in shellfish species cultured in Ireland 
between 2003 and 2010 analysed using LC-MS/MS.  LOQ = Limit of Quantification  



Protoperidinium crassipes 



5 µm 



Azadinium spinosum 

AZA-1 

AZA-2 

AZA-x 

AZA-y 

AZA-z 

AZA-? 

2009 



2009 

2010 

2011 

2012 

2013 

2014 



A. spinosum 3D9 
A. spinosum UTH E2 

A. spinosum Shet F6 

A. spinosum SM2 

A. spinosum 
2009 

A. obesum 2E10 A. obesum 
2010 

A. poporum 
2011 

A. poporum UTHC5 
A. poporum UTHC8 
A. poporum UTHD4 

A. poporum HF2011 

A. polongum 
2012 

A. polongum 
Shet B2 

Amphidoma 
languida 2012 

Amphidoma 
 languida SM1 

ge
nu

s 
A

za
di

ni
um

 

fa
m

ily
 A

m
ph

id
om

at
ac

ea
e 

A. caudatum 
2012 

A. caudatum 
var margalefii 

A. caudatum 
var caudatum 



A. spinosum 3D9 
A. spinosum UTH E2 

A. spinosum Shet F6 

A. spinosum SM2 

A. obesum 2E10 

ge
nu

s 
A

za
di

ni
um

 

fa
m

ily
 A

m
ph

id
om

at
ac

ea
e 

A. spinosum 
2009 

A. obesum 
2010 

A. poporum 
2011 

A. poporum UTHC5 
A. poporum UTHC8 
A. poporum UTHD4 
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Az. dalianense 
2013 

Az. concinnum 
2013/14 

Az. dexteroporum 
2013 

Az. trinitatum 
2013/14 

Az. cunneatum 
2013/14 
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Tillmann et al. 2014, Protists 



Azadinium spinosum AZA-1 
AZA-2 Krock et al. 2009 



AZA-716 
= AZA-33 

Tillmann et al. 2012 

AZA-34 
AZA-35 
(traces…) 

Kilkoyne et al. 2014 

Azadinium spinosum AZA-1 
AZA-2 Krock et al. 2009 



 

 
A. obesum and A. poporum have been described not to contain known AZAs 

 

 
2012:  Identifiction of a new group of AZAs (348 fragment type) in other species 

 of Amphidomataceae (Krock, Tillmann et al.Toxicon 2012) 
 



m/z 362 typ 
AZA-1, -2, -33 
all known shelfish metabolites 



A.	  poporum	  Korea	   A.	  poporum	  North	  Sea	  
Amphidoma	  languida	  

AZA-‐858	  (=36)	   AZA-‐846	  (=37)	   AZA-‐816	  (=38)	  
AZA-‐830	  (=39)	  

Krock, Tillmann et al, 
2012, Toxicon 

m/z 362 typ 

m/z 348 typ 

AZA-1, -2, -33 
all known shellfish metabolites 

New azaspiracids 

A.	  spinosum	   AZA-‐1	   AZA-‐2	   AZA-‐33	  

A.	  obesum	   A.	  polongum	   A.	  caudatum	  var.	  margalefii	  

not	  found	   not	  found	   not	  found	  



m/z 362 typ 

m/z 348 typ 

Az.	  dexteroporum	  
Mediterranean	  

AZA-‐827	  

AZA-‐857	  

AZA-‐829	  

A.	  poporum	  Korea	  

A.	  poporum	  North	  Sea	   Amphidoma	  languida	  

AZA-‐36	  

AZA-‐37	   AZA-‐38	  
AZA-‐39	  

A.	  spinosum	   AZA-‐1	   AZA-‐2	   AZA-‐33	  

Krock, Tillmann et al, 
2012, Toxicon 

m/z 360 typ 

m/z 362 typ 

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐40	  

AZA-‐41	  

Az.	  poporum	  China	  

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐2	  

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐11	  
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Mediterranean	  

AZA-‐827	  

AZA-‐857	  

AZA-‐829	  

A.	  poporum	  Korea	  

A.	  poporum	  North	  Sea	   Amphidoma	  languida	  

AZA-‐36	  

AZA-‐37	   AZA-‐38	  
AZA-‐39	  

A.	  spinosum	   AZA-‐1	   AZA-‐2	   AZA-‐33	  

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐40	  

AZA-‐41	  

Az.	  poporum	  China	  

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐2	  

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐11	  

Krock, Tillmann et al, 
2012, Toxicon 

m/z 360 typ 

m/z 362 typ 



Az.	  dexteroporum	  
Mediterranean	  

AZA-‐827	  

AZA-‐857	  

AZA-‐829	  

A.	  poporum	  Korea	  

A.	  poporum	  North	  Sea	   Amphidoma	  languida	  

AZA-‐36	  

AZA-‐37	   AZA-‐38	  
AZA-‐39	  

A.	  spinosum	   AZA-‐1	   AZA-‐2	   AZA-‐33	  

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐40	  

AZA-‐41	  

Az.	  poporum	  China	  

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐2	  

Az.	  poporum	  China	  

AZA-‐11	  

m/z 362 typ 

m/z 360 typ 

m/z 348 typ 

Am.	  languida	  DJ01	  

AZA-‐2	  
AZA-‐43	  



Species	   AZAs	   source	  
 	    	    	  

Azadinium spinosum	   AZA-1, -2, -33, -34, -35	   Tillmann et al. 2009, 2012; Kilcoyne et al. 
2014	  

Azadinium obesum	   -	   Tillmann et al. 2010	  

Azadinium poporum	   AZA-2, -11, -36, -37, -40, -41 	   Tillmann et al. 2011, Krock et al. 2012, 
2014	  

Azadinium caudatum var. margalefii 
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  var. Caudatum 

- 
Not	  tested	  

Tillmann et al. 2014, Nezan et al. 2012	  

Azadinium polongum	   -	   Tillmann et al. 2012	  

Azadinium dexteroporum	   AZA-827, -829, -857	   Percopo et al. 2013	  

Azadinium dalianense	   -	   Luo et al. 2013	  

Azadinium trinitatum	   -	   Tillmann et al. 2014	  

Azadinium cuneatum	   -	   Tillmann et al. 2014	  

Azadinium concinnum	   -	   Tillmann et al. 2014	  

Amphidoma languida	   AZA-2, -38, -39, -43	   Krock et al. 2012, Tillmann, Jaen et al. in 
prep. 	  

Azaspiracids	  –	  producing	  organisms	  and	  toxin	  profile	  
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concatenated	  SSU,	  LSU,	  ITS	  

Tillmann et al. 2014, Protists 

Amphidomataceae 
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Azadinium Amphidoma 



The genus Amphidoma Stein  1883 

Type species: Amphidoma nucula 

Stein 1883 

Balech 1971 

Aus:	  Dodge	  &	  Saunders	  1985	  



Amphidoma nucula, Indian Ocean sample, Carbonell-Moore & Tillmann unpubl. 



The genus Amphidoma Stein  1883 

Amphidoma	  nucula	  Stein	  

Amphidoma	  acuminata	  Stein	  

Amphidoma	  spinosa	  Kofoid	  
(Basionym:	  Murayella	  spinosa	  Kofoid)	  

Amphidoma	  steinii	  Schiller	  

Amphidoma	  la<cincta	  

Amphidoma	  elongata	  

Amphidoma	  curtata	  

Amphidoma	  depressa	  

Amphidoma	  obtusa	  

Length:	  18	  µm	  
Width:	  17	  µm	  

Length:	  35-‐45	  µm	  
Width:	  18-‐23	  µm	  

Length:	  30	  µm	  
Width:	  23	  µm	  
Length:	  27	  µm	  
Width:	  27	  µm	  

Length:	  27	  µm	  
Width:	  18	  µm	  

Kofoid & Michener 1911 
Without illustration   L 



Black Sea Phytoplankton checklist 
 http://phyto.bss.ibss.org.ua/wiki/Azadinium_spinosum 

Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Prof. Dr. Nihayet BİZSEL 
  
Dokuz Eylul University 
Institute of Marine Science and Technology 
35340 Inciralti-Izmir / TURKEY 
 
Black Sea, May/June 2013 
 

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Az. dexteroporum 
Percopo et al. 2013. J. Phycol.  

Alfax bay 
Busch & Tillmann  in press 

Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  

Consuelo 
Carbonell-Moore 
pers. com. 

source: Consuelo Carbonell-Moore 



Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  

Azadinium/Amphidoma	  spp.	  



Azadinium poporum from the Asian Pacific 

Potvin et al. 2012 
Gu et al. 2013 
Krock et al. 2014 



ITS tree 

Gu, Luo, Krock, Witt & Tillmann et al., in press, Harmful Algae 

ITS tree 

Gu, Luo, Krock, Witt & Tillmann (2012) Harmful Algae 

other Azadinium 
 species 

Europe clade A 

Asian clade B 

Asian clade C 



Ribotype B 

Ribotype C 

No AZAs 

AZA-11 

AZA-37 

AZA-41 

AZA-2 

AZA-40 

D

D

Yellow Sea/ Bohai Sea 

South China 

East China 

D

D

Krock et al. 2014 



MERIAN cruise 2012 

Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Consuelo 
Carbonell-Moore 
pers. com. 

source: Consuelo Carbonell-Moore 

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Smith et al. 2015 Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Akselman & Negri 2012 

Bloom concentrations: 
 
9 x 106 cell l-1  (1990) 

 
1.5 – 3 x 106 cells l-1 (1991) 



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Hernandez-Becerril et al.,
2012. Rev. Biol. Mar. 
Oceanogr. 47, 553-557 

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  

Dr. Elisabeth Nézan 
  
 
North/East Atlantik, Saint-Pierre and Miquelon 
(56°19.74’W, 47°06.66’N) in 2012 
 



qPCR positive 
Nicolaus Adams, pers. com. 

Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Tillmann et al. 2016 

Azadinium poporum South Atlantic 



Tillmann et al. 2016 

China 

China 
Korea 

European 
 clade 

Asian  
clade A 

Asian  
Clade B 



Azaspiracid profile: AZA -2 
 
and a new AZA (MW 935) 
 

 AZA-2-phosphate…. 
 
 
 
AZA Cell quota:  ̴  2-7 fg cell-1 

Tillmann et al. 2016 

Azadinium poporum, South Atlantic, Argentina 



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Field campaign 2014 

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  





Azadinium poporum, South Pacific, Chile 
 
3 clonal isolates 

Tillmann, Trefault et al, in prep 



Azaspiracid profile: AZA -11 
 
and a new AZA (MW 910) 
 

 AZA-11-phosphate…. 
 
Cell quota:  ̴ 5 fg cell-1 
 

Tillmann, Trefault et al in prep 

Azadinium poporum, South Pacific, Chile 

AZA-2 
AZA-11 



 A. poporum AZFC18

 A. poporum AZFC12

 A. poporum AZFC07

 A. poporum AZDH04

 A. poporum AZDH11

 A. poporum G68

 A. poporum AZDH23

 A. poporum G60

 A. poporum G25

 A. poporum G14

 A. poporum AZFC15

 A. cf. poporum HJ-2011

 A. poporum G57

 A. poporum G62

 A. poporum AZDH16

 A. poporum G66

 A. poporum AZDH05

 A. poporum GM29

 A. poporum AZFC14

 A. poporum AZFC13

 A. poporum G64

 A. poporum G59

 A. poporum AZFC16

 A. poporum G58

 A. poporum 18D2

 A. poporum 22C1

 A. poporum 18C5

 A. poporum 18B2

 A. poporum 18A1

 A. poporum G37

 A. poporum G42

 A. poporum 18B4

 A. poporum 18C3

 A. poporum 18C4

 A. poporum 18D4

 A. poporum 26B5

 A. poporum UTHC8

 A. poporum UTHD4

 A. poporum UTHC5

 A. poporum 2b9

 A. poporum c11

 A. poporum 1d5

 A. dalianense AZCH02

64

93

64

58

86

35

66

75

44

54

30

96

0.01

ML tree using only 
ITS sequences of 
A. poporum 
 
A. dalianense 
AZCH02 was 
used as outgroup. 
1000 bootstrap 
replications. 

European 
Clade 

Asian 
Clade B 

Asian 
Clade A 

A new clade D 
A. poporum from the Gulf of Mexico 
Luo et al. 2016 

Molecular tree 

Tillmann, Trefault et al in prep 

Chile isolates 



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Bloom	  records	  
1990/1991	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  





Akselman & Negri 2012 



The Argentinean 1991 bloom species: 
Azadinium luciferelloides sp. nov. 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 



Azadinium spinosum 3D9 Azadinium luciferelloides 

2 µm 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 



The Argentinean 1991 bloom species: 
Azadinium luciferelloides 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 



other Azadinium sp. 

Amphidoma spp 

621 

233 

37 
57 

undefined… 

Azadinium luciferelloides 
87 % of identifiable Amphidomataceae 

Σ 948 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 



Argentinean 
bloom sample 1991 
 
A. spinosum 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 



Argentinean 
bloom sample 1991 
 
A. spinosum 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 



Argentinean bloom sample 1991    A. dalianense 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 





Argentinean 
bloom sample 1991 
 
A. dexteroporum 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 



Argentinean 
bloom sample 1991 
 
Amphidoma languida 

Tillmann & Akselman, (almost…) acceped 



but that´s not all..... 

at least 4 other species of Amphidoma 

 and one more of Azadinium 
all new species waiting for their formal description 

Tillmann & Akselman, (unpublished 



Az. spinosum 

Az. dexteroporum 
Az. dalianense Az. sp. nov. #1 

Az. sp. nov. #2 

Am. languida Am. sp. nov. #1 

Am. sp. nov. #2 

Am. sp. nov. #4 

Am. sp. nov. #3 

5 µm 



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Bloom	  record	  
2014	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



 
REPORTE TECNICO FLORACION ALGAL Nº  004 - 2014 

 
1.- ESPECIE CAUSANTE: 

 
cf. Azadinium spinosum 
(cf = con forma) 
  
Concentración celular:  
7x105 cel.L-1 (Estación 2-10 mn)                                            
1x106 cel.L-1 (Estaciòn 3- dentro de 5 mn) 
                                                                                           

 
2.- LUGAR Y COLORACIÓN: 

 
Chancay (11ºS – 77ºW). Coloración marrón rojizo. 

 
3.- FECHA Y DURACION: 

 
07 febrero 2014 

 
4.- CARACTERISTICAS: 

 
Dinoflagelado tecado. Medidas: 12–16 µm largo y 7–11 µm de 
ancho,  considerado como especie tóxica, produce toxinas de tipo 
azasparácidos (lipofílicas).  

 
5.- OTRAS ESPECIES: 

 
Skeletonema costatum, Thalassiosira subtilis, Prorocentrum minimum, 
Protoperidinium depressum, entre otros. 

 
6.- DATOS DEL AMBIENTE: 
      

 
Prof (m)        TSM (°C)           Transparencia (m)     Oxígeno (mL.L-1) 
       0            20,5 - 20,8                1,5 – 2                       5,54 – 7,85 

 
7.- DISTRIBUCIÓN 

 
Irlanda (1997), Francia  e Italia (1998), Mar del Norte 2009 y Pacífico 
mexicano (2010).    

 
8.- OBSERVACIONES 

 
El envenenamiento por azasparácidos (AZP) se ha confundido con 
intoxicación diarréica (DSP) debido a la similitud de los síntomas que 
se presentan en los seres humanos. En otras latitudes, ha causado 
muerte como es el caso de los mejillones azules (Mytilus edulis), 
Irlanda.  

 
9.- REFERENCIAS: 

 
Tillmann et al., 2009  

 
10.- ANALISTA (S): 

 
Avy Bernales, Nelly Jacobo  

 
11.- VERIFICADOR: 

 
Elcira Delgado, Sonia Sánchez 

LABORATORIO DE FITOPLANCTON Y PRODUCCION PRIMARIA 

cell density 
7 x 105 L-1 (Stat. 2) 
1 x 106 L-1 (Stat. 3) 

water temperature 
20.5 – 20.8 °C 

cf. Azadinium spinosum 



bloom sample 
(2 L, GF/C filter) 

no AZAs 

bloom sample 
(formalin fixed) 

SEM 



field sample,  Peru 2014, Azadinium cf. polongum 

Tillmann, Sanchez, Krock, in prep 



Tillmann, Sanchez, Krock, in prep 

field sample,  Peru 2014 



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Culture	  
established	  2010	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Week 2009 A 4 A 5 A 7 A 8 A 9 A 10 A 11 

06.7.-12.7. 15.0 19.8 120.3 72.6 

13.7.-19.7. 25.0 44.1 105.0 126.6 

20.7.-26.7. 21.0 34.8 100.4 123.4 108.1 284.5 109.1 

27.7.-02.8. 91.7 92.7 

03.8.-09.8. 96.9 84.0 94.5 95.6 98.4 101.3 

10.8.-16.8. 87.7 71.0 85.2 96.6 81.0 

17.8.23.8. 0.0 73.3 75.6 0.0 
0.0 

84.2 
0.0 

77.3 
0.0 

24.8.-30.8 79.0 0.0 

Week 2009 A 4 A 5 A 7 A 8 A 9 A 10 A 11 

06.7.-12.7. 

13.7.-19.7. 176.2 0.0 150.5 

20.7.-26.7. 29.8 45.2 168.0 180.4 93.5 575.4 

27.7.-02.8. 109.5 101.0 92,5 97.6 100.9 

03.8.-09.8. 86.9 94.0 97.2 88,0 118.5 

10.8.-16.8. 107.0 94.0 77.7 90.0 

17.8.23.8. 83.0 85,8 

24.8.-30.8 

Donax trunculus 

Chamelea galina 

AZA-2 concentration 
(µg kg-1) in two different shellfish 
species collected in Juli/August 
2009 at 10 sampling sites (A 1 – A 
11) along the Huelva coast.  

Tillmann,	  Jaen	  et	  al.,	  in	  prep	  

> 80 µg Kg-1 (1/2 reg. level) 

> 160 µg Kg-1 (reg. level) 



M/z 856 
AZA-2 

M/z 828 
AZA 3 ? 

Tillmann,	  Jaen	  et	  al.,	  in	  prep	  



Isolate	  iden]fied	  as	  Amphidoma	  languida	  (LM,	  SEM,	  sequence	  data)	  

Tillmann,	  Jaen	  et	  al.,	  in	  prep	  



Amphidoma	  languida	  DJ01	  –	  AZA	  profile	  
	  -‐	  AZA-‐2	  
	  -‐	  A	  new	  compound	  (m/z	  828,	  to	  be	  named	  AZA-‐43)	  

Different	  to	  other	  A.	  languida	  isolates	  
	  
-‐	  SM2	  (Irish	  isolate):	  AZA-‐38,	  -‐39	  
-‐	  2A11	  (Iceland	  isolate):	  AZA-‐38,	  -‐39	  

AZA-43 

Tillmann,	  Jaen	  et	  al.,	  in	  prep	  



360-‐type	  AZA	  

AZA-‐43	  

Tillmann,	  Jaen	  et	  al.,	  in	  prep	  



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Cruise	  2015	  
RV	  Heinke	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Heincke cruise HE448, July 2015 







Azaspiracids……? 
 

No…. 



All stations tested with the genus-specific qPCR Probe (Smith et al. 2015): 
 

All samples positive 
 

But for most stations indicating low abundance 



Stat 1: 
1 x Amphidoma languida N-01-01 

Stat 5: 
2 x Az. spinosum N-05-01, N-05-02 

Stat 4: 
3 x Az. spinosum N-04-01, N-04-02, N-04-04 
1 x Am. languida N-04-03 

Stat 12: 
1 x Am. languida N-12-01 
1 x Az. dalianense N-12-04 

Stat 14: 
1 x Az. spinosum N-14-02 
1 x Am. Languida N-14-01 

Stat 15: 
1 x Az. dalianense N-15-01 

Stat 16: 
2 x Az. spinosum N-16-01, N-16-02 

Stat 33: 
1 x Am. languida N-33-01 

Stat 37 
1 x Am. languida N-37-01 

Stat 38 
3 x Az. dalianense N-37-02, N-37-03, N-37c-01 

Stat 39 
3 x Az. poporum N-39-02, N-39-03, N-39-13 
3 x Am. Languida N-39-06, N-39-07, N-39-12 
1 x Az. trinitatum N-39-04 

Stat 40 
3 x Am. Languida N-40-03, N-40-04, N-40-06 

Stat 41 
1 x Az. obesumN-41-01 

Stat 47 
1 x Az. polongum N-47-01 

In total 32 clonal cultures estabished 
representing 7 different species 
13 x Am. languida 

  8 x Az. spinosum 

  5 x Az. dalianense 

  3 x Az. poporum 

  1 x Az. obesum 

  1 x Az. trinitatum 

  1 x Az. polongum 



species Strain AZA-1 AZA-2 AZA-11 AZA-37 AZA-38 AZA-39 AZA-51 AZA-50 AZA-52 AZA-53 
dalianense N-12-04                     
dalianense N-15-01                     
dalianense N-38-02                     
dalianense N-38-03                     
dalianense N-38c-01                     

obesum N-41-01                     
polongum N-47-01                     
trinitatum N-39-04                     
languida N-01-01         x x         
languida N-04-03         x x         
languida N-12-01         x x         
languida N-14-01         x x         
languida N-33-01         x x         
languida N-37-01         x x         
languida N-39-06         x x         
languida N-39-07           x       x 
languida N-39-12         x x         
languida N-40-03           x     x   
languida N-40-04         x x         
languida N-40-06           x       x 
languida N-XX-01         x x         
poporum N-39-01       x             
poporum N-39-03       x             
poporum N-39-13       x             
spinosum N-04-01 x x                 
spinosum N-04-02 x x                 
spinosum N-04-04             x       
spinosum N-05-01     x       x       
spinosum N-05-02             x       
spinosum N-14-02     x       x x 
spinosum N-16-01             x       
spinosum N-16-02                     



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Cruise	  2015	  
RV	  Houssay	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



RV Houssay, Sept 2015 





Fixed samples: 
Up to 280,000 „Azadinium-like“ 
cells L-1 



Isolate	   Species	   AZAs	  
H1-‐E9	   Amphidoma	  sp.	  new	   (neg)	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐4-‐E8	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A4	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐F1	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G7	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A3	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G9	   dalianense	   neg	  

	  	   	  	   	  	  
H1-‐D11	   cf.	  spinosum	  ??	   AZA-‐2	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐1-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐3-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A10	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D8	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐H6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C2	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A1	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐G4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐G9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐F9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C4	   cf	  spinosum	   neg	  



Isolate	   Species	   AZAs	  
H1-‐E9	   Amphidoma	  sp.	  new	   (neg)	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐4-‐E8	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A4	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐F1	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G7	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A3	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G9	   dalianense	   neg	  

	  	   	  	   	  	  
H1-‐D11	   cf.	  spinosum	  ??	   AZA-‐2	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐1-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐3-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A10	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D8	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐H6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C2	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A1	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐G4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐G9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐F9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C4	   cf	  spinosum	   neg	  

Azadinium	  dalianense	  



Isolate	   Species	   AZAs	  
H1-‐E9	   Amphidoma	  sp.	  new	   (neg)	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐4-‐E8	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A4	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐F1	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G7	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A3	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G9	   dalianense	   neg	  

	  	   	  	   	  	  
H1-‐D11	   cf.	  spinosum	  ??	   AZA-‐2	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐1-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐3-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A10	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D8	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐H6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C2	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A1	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐G4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐G9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐F9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C4	   cf	  spinosum	   neg	  

Azadinium	  cf.	  spinosum	  



Isolate	   Species	   AZAs	  
H1-‐E9	   Amphidoma	  sp.	  new	   (neg)	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐4-‐E8	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A4	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐F1	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G7	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A3	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G9	   dalianense	   neg	  

	  	   	  	   	  	  
H1-‐D11	   cf.	  spinosum	  ??	   AZA-‐2	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐1-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐3-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A10	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D8	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐H6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C2	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A1	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐G4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐G9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐F9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C4	   cf	  spinosum	   neg	  

Isolate H-1-D11 







Waiting for molecular sequence data … 



Isolate	   Species	   AZAs	  
H1-‐E9	   Amphidoma	  sp.	  nov.	   (neg)	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐4-‐E8	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A4	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐F1	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G7	   dalianense	   neg	  
H-‐4-‐A3	   dalianense	   neg	  
H-‐2-‐G9	   dalianense	   neg	  

	  	   	  	   	  	  
H1-‐D11	   cf.	  spinosum	  ??	   AZA-‐2	  

	  	   	  	   	  	  
H-‐1-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐3-‐B5	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A10	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D8	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐D6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐H6	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C2	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐2-‐D7	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐E9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐A1	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐1-‐G4	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐G9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐F9	   cf	  spinosum	   neg	  
H-‐4-‐C4	   cf	  spinosum	   neg	  

Isolate H-1-E9 



A new species of Amphidoma 





Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

French	  Polynesia	  
record	  2015	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Nuku Hiva Island 
Marquesas archipelago 
French Polynesia 

Anaho Bay 

2014 
„Foodborne intoxication of nine 
tourists after consumption of 
gastropods collected in Anaho Bay 
Ciguatera like syndrome 

  
 but 

 
unusual symptoms as well (rapid 
onset < 2h; oropharyngeal  
burning sensation) 

The gastropod Tectus niloticus collected 1 month after the toxic 
episode revealed giguatoxins and traces of AZA-2… 

Plankton sampling in 2015: 
 
DNA samples positive for Azadinium genus-specific probe 
But negative for species specific probes of A. spinosum and A. poporum 

Smith, K. et al. unpublished 

Gatti, C. et al.,  
presentation French HAB conference 



Azadinium sp from French Polynesia 



Azadinium/Amphidoma	  spp.	  

Amphidomataceae	  –	  global	  distribu]on	  



Azadinium, quantitative data… 

Potvin et al. 2013 

Az. poporum, 3 year time series, qPCR, Shiwa Bay, Korea 



Az. spinosum, temporal and spatial distribution data Ireland 



AZA conc.’s in M.edulis & A. spinosum cells/litre (qPCR)  
from Killary Middle July – August 2013 

AZA conc – M.edulis 

Dave Clake, Rafael Salas, Joe Silke, MI Ireland 



3µm TSTP Filters 
qPCR detection 
 
A. spinosum 
presence / absence  

CV12016 Survey 

Dave Clake, Rafael Salas, Joe Silke,  
MI Ireland 



A. spinosum  cells counts – DNA extracted from cells filtered 
onto 3µm TSTP filters from 3 depths analysed by qPCR 

  Newfoundland - Ireland Transatlantic Survey 2014 
CE14008 

Dave Clake, Rafael Salas, Joe Silke, MI Ireland 



Akselman & Negri:  Argentinean Shelf 
 
Azadinium spp bloom concentrations: 
 
9 x 106 cell l-1  (spring 1990, temp: not reported,  
but probabaly <10 °C)) 

 
1.5 – 3 x 106 cells l-1 (spring 1991, temp: 5–10 °C) 

Sonia Sanchez et al: Peruvian coast 
 
Azadinium polongum bloom concentrations: 
 
Up to 1 x 106 cells l-1 

 (summer 2014, temp: 20–21 °C ) 

„Bloom“ recods 
 

Based on light microscopy counts 

Guinder & Tillmann:  Argentinean Shelf 
 
Azadinium spp concentrations: 
 
Up to 0.28 x 106 cells l-1  
(Houssay cruise spring 2015, temp : around 10 °C) 



Diversity of Amphidomataceae 



Diversity of Amphidomataceae 

Az. spinosum 
Az. obesum 
Az. poporum 
Az. polongum 
Az. caudatum var caudatum 
Az. caudatum var margalefii 
Az. dexteroporum 
Az. dalianense 
Az. trinitatum 
Az. cuneatum 
Az. concinnum 
Az. luciferelloides 
Az. sp. nov. #1 

Am. languida 
Am. sp. nov. #1 
Am. sp. nov. #2 
Am. sp. nov. #3 
Am. sp.nov. #4 
Am. nucula 
Am. steinii 
Am. acuminata 
Am. laticincta 
Am. elongata 
Am. curtata 
Am. depressa 
Am. obtusa 



Diversity of Amphidomataceae 
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Am. obtusa 



Diversity of Amphidomataceae 

Az. spinosum 
Az. obesum 
Az. poporum 
Az. polongum 
Az. caudatum var caudatum 
Az. caudatum var margalefii 
Az. dexteroporum 
Az. dalianense 
Az. trinitatum 
Az. cuneatum 
Az. concinnum 
Az. luciferelloides 
Az. sp. nov. #1 

Am. languida 
Am. sp. nov. #1 
Am. sp. nov. #2 
Am. sp. nov. #3 
Am. sp.nov. #4 
Am. nucula 
Am. steinii 
Am. acuminata 
Am. laticincta 
Am. elongata 
Am. curtata 
Am. depressa 
Am. obtusa 



AZA-1 

AZA-2 

AZA-11 AZA-40 

AZA-39 

AZA-42 

Diversity of Amphidomataceae 

AZA-43 

AZA-50 

AZA-51 

AZA-53 



AZA	   R1	   R2	   R3	   R4	   R5	   R6	   R7	   [M+H]+	   Frag.	  Type	   origin	   status	   reference	  
AZA1	   H	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA2	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   spin/pop/lang	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA3	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   828,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA4	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA5	   H	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA6	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA7	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA8	   H	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA9	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA10	   H	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA11	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   Pop/shellf	   phycotox,	  metabol	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA12	   H	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA13	   OH	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   860,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA14	   OH	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA15	   OH	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA16	   OH	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA17	   H	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA18	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA19	   H	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   886,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA20	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA21	   OH	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA22	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA23	   OH	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   902,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA24	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA25	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   810,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA26	   H	   H	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA27	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA28	   H	   CH3	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   838,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA29	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA30	   H	   H	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA31	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA32	   H	   CH3	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   870,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA33	   –	   –	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   716,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA34	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   816,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA35	   –	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   830,5	   362-‐262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA36	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   858,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA37	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   846,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA38	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA39	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   816,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA40	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   842,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA41	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   854,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA42	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA43	   –	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   828,5	   360-‐260	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA44	   H	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA45	   H	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   902,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA46	   OH	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   904,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA47	   OH	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   918,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA48	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   826,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA49	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   840,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA50	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   842,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA51	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   858,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA52	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA53	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐2-‐phosphate	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   936,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Tillmann	  et	  al.	  2016	  
AZA-‐11-‐phosphate	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   952,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐35-‐phosphate	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   910,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐37-‐phosphate	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   926,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  



AZA	   R1	   R2	   R3	   R4	   R5	   R6	   R7	   [M+H]+	   Frag.	  Type	   origin	   status	   reference	  
AZA1	   H	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA2	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   spin/pop/lang	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA3	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   828,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA4	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA5	   H	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA6	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA7	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA8	   H	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA9	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA10	   H	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA11	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   Pop/shellf	   phycotox,	  metabol	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA12	   H	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA13	   OH	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   860,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA14	   OH	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA15	   OH	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA16	   OH	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA17	   H	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA18	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA19	   H	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   886,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA20	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA21	   OH	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA22	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA23	   OH	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   902,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA24	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA25	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   810,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA26	   H	   H	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA27	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA28	   H	   CH3	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   838,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA29	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA30	   H	   H	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA31	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA32	   H	   CH3	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   870,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA33	   –	   –	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   716,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA34	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   816,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA35	   –	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   830,5	   362-‐262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA36	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   858,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA37	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   846,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA38	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA39	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   816,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA40	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   842,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA41	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   854,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA42	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA43	   –	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   828,5	   360-‐260	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA44	   H	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA45	   H	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   902,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA46	   OH	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   904,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA47	   OH	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   918,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA48	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   826,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA49	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   840,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA50	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   842,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA51	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   858,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA52	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA53	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐2-‐phosphate	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   936,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Tillmann	  et	  al.	  2016	  
AZA-‐11-‐phosphate	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   952,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐35-‐phosphate	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   910,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐37-‐phosphate	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   926,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  

not existent 



AZA	   R1	   R2	   R3	   R4	   R5	   R6	   R7	   [M+H]+	   Frag.	  Type	   origin	   status	   reference	  
AZA1	   H	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA2	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   spin/pop/lang	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA3	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   828,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA4	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA5	   H	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA6	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA7	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA8	   H	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA9	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA10	   H	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA11	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   Pop/shellf	   phycotox,	  metabol	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA12	   H	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA13	   OH	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   860,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA14	   OH	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA15	   OH	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA16	   OH	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA17	   H	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA18	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA19	   H	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   886,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA20	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA21	   OH	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA22	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA23	   OH	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   902,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA24	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA25	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   810,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA26	   H	   H	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA27	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA28	   H	   CH3	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   838,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA29	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA30	   H	   H	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA31	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA32	   H	   CH3	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   870,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA33	   –	   –	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   716,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA34	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   816,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA35	   –	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   830,5	   362-‐262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA36	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   858,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA37	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   846,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA38	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA39	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   816,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA40	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   842,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA41	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   854,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA42	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA43	   –	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   828,5	   360-‐260	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA44	   H	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA45	   H	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   902,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA46	   OH	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   904,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA47	   OH	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   918,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA48	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   826,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA49	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   840,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA50	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   842,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA51	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   858,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA52	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA53	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐2-‐phosphate	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   936,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Tillmann	  et	  al.	  2016	  
AZA-‐11-‐phosphate	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   952,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐35-‐phosphate	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   910,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐37-‐phosphate	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   926,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  

not existent 

artefact 



AZA	   R1	   R2	   R3	   R4	   R5	   R6	   R7	   [M+H]+	   Frag.	  Type	   origin	   status	   reference	  
AZA1	   H	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA2	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   spin/pop/lang	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA3	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   828,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA4	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA5	   H	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA6	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA7	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA8	   H	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA9	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA10	   H	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA11	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   Pop/shellf	   phycotox,	  metabol	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA12	   H	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA13	   OH	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   860,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA14	   OH	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA15	   OH	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA16	   OH	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA17	   H	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA18	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA19	   H	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   886,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA20	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA21	   OH	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA22	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA23	   OH	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   902,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA24	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA25	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   810,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA26	   H	   H	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA27	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA28	   H	   CH3	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   838,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA29	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA30	   H	   H	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA31	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA32	   H	   CH3	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   870,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA33	   –	   –	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   716,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA34	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   816,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA35	   –	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   830,5	   362-‐262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA36	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   858,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA37	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   846,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA38	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA39	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   816,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA40	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   842,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA41	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   854,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA42	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA43	   –	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   828,5	   360-‐260	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA44	   H	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA45	   H	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   902,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA46	   OH	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   904,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA47	   OH	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   918,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA48	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   826,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA49	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   840,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA50	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   842,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA51	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   858,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA52	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA53	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐2-‐phosphate	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   936,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Tillmann	  et	  al.	  2016	  
AZA-‐11-‐phosphate	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   952,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐35-‐phosphate	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   910,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐37-‐phosphate	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   926,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  

not existent 

artefact 

metabolite 



AZA	   R1	   R2	   R3	   R4	   R5	   R6	   R7	   [M+H]+	   Frag.	  Type	   origin	   status	   reference	  
AZA1	   H	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA2	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   spin/pop/lang	   phycotoxin	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA3	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   828,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA4	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA5	   H	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   844,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA6	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA7	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA8	   H	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA9	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA10	   H	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   858,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA11	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   Pop/shellf	   phycotox,	  metabol	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA12	   H	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA13	   OH	   H	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   860,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA14	   OH	   H	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA15	   OH	   CH3	   H	   H	   OH	   CH3	   CH3	   874,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA16	   OH	   CH3	   H	   CH3	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA17	   H	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   872,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA18	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA19	   H	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   886,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA20	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA21	   OH	   H	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   888,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA22	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA23	   OH	   CH3	   H	   COOH	   H	   CH3	   CH3	   902,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA24	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA25	   H	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   810,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA26	   H	   H	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA27	   H	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   824,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA28	   H	   CH3	   H	   H	   O	   CH3	   CH3	   838,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  unpubl.	  
AZA29	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   CH3	   842,5	   362	  -‐	  262	   shellfish	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA30	   H	   H	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA31	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   	  	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA32	   H	   CH3	   CH3	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   870,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   artefact	   Rehmann	  et	  al.	  2008	  
AZA33	   –	   –	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   716,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA34	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   816,5	   362	  -‐	  262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA35	   –	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   830,5	   362-‐262	   A.	  spinosum	   phycotoxin	   Kilkoyne	  et	  al.	  2014	  
AZA36	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   858,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA37	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   846,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2015	  
AZA38	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA39	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   816,5	   348-‐248	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2012	  
AZA40	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   842,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA41	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   854,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  et	  al.	  2014	  
AZA42	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   856,5	   360-‐260	   A.	  poporum	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA43	   –	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   828,5	   360-‐260	   A.	  languida	   phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA44	   H	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   888,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA45	   H	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   902,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA46	   OH	   H	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   904,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA47	   OH	   CH3	   H	   COOH	   OH	   CH3	   CH3	   918,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  et	  al.	  2015	  
AZA48	   OH	   H	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   826,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA49	   OH	   CH3	   H	   H	   H	   CH3	   CH3	   840,5	   362-‐262	   shellfish	   metabolite	   Kilkoyne	  unpublished	  
AZA50	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   842,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA51	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   858,5	   348-‐262	   A.	  spinosum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA52	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA53	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   nd	   830,5	   348-‐248	   A.	  languida	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐2-‐phosphate	   H	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   936,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Tillmann	  et	  al.	  2016	  
AZA-‐11-‐phosphate	   OH	   CH3	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   952,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐35-‐phosphate	   –	   H	   H	   CH3	   H	   CH3	   CH3	   910,5	   362-‐262	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  
AZA-‐37-‐phosphate	   OH	   H	   H	   CH3	   H	   H	   CH3	   926,5	   348-‐248	   A.	  poporum	   Phycotoxin	   Krock	  &	  Tillmann,	  unpubl.	  

not existent 

artefact 

metabolite 

phycotoxin 



AZA R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 [M+H]+ Frag. Type origin status reference 
  AZA1 H H H CH3 H CH3 CH3 842,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Rehmann et al. 2008 
  AZA2 H CH3 H CH3 H CH3 CH3 856,5 362 - 262   spin/pop/lang   phycotoxin   Rehmann et al. 2008 
  AZA11 OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 872,5 362 - 262  pop/shellf   phycotox, metabol   Rehmann et al. 2008 
  AZA33 – – H CH3 H CH3 CH3 716,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA34 – H H CH3 H CH3 CH3 816,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA35 – CH3 H CH3 H CH3 CH3 830,5 362-262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA36 OH CH3 H CH3 H H CH3 858,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2015 
  AZA37 OH H H CH3 H H CH3 846,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2015 
  AZA38 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock et al. 2012 
  AZA39 nd nd nd nd nd nd nd 816,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock et al. 2012 
  AZA40 H CH3 H CH3 H H CH3 842,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2014 
  AZA41 H CH3 H CH3 H CH3 CH3 854,5 360-260   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2014 
  AZA42 OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 856,5 360-260   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA43 – H H CH3 H H CH3 828,5 360-260   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA50 H CH3 H CH3 H CH3 H 842,5 348-262   A. spinosum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA51 OH CH3 H CH3 H CH3 H 858,5 348-262   A. spinosum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA52 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA53 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-2-phosphate H CH3 H CH3 H CH3 CH3 936,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Tillmann et al. 2016 
  AZA-11-phosphate OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 952,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-35-phosphate – H H CH3 H CH3 CH3 910,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-37-phosphate OH H H CH3 H H CH3 926,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 



AZA R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 [M+H]+ Frag. Type origin status reference 
  AZA1 H H H CH3 H CH3 CH3 842,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Krock et al. 2009 
  AZA2 H CH3 H CH3 H CH3 CH3 856,5 362 - 262   spin/pop/lang   phycotoxin   Krock et al. 2009 
  AZA11 OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 872,5 362 - 262   A. poporum   phycotox, metabol   Krock et al. 2012 
  AZA33 – – H CH3 H CH3 CH3 716,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA34 – H H CH3 H CH3 CH3 816,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA35 – CH3 H CH3 H CH3 CH3 830,5 362-262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA36 OH CH3 H CH3 H H CH3 858,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2015 
  AZA37 OH H H CH3 H H CH3 846,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2015 
  AZA38 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock et al. 2012 
  AZA39 nd nd nd nd nd nd nd 816,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock et al. 2012 
  AZA40 H CH3 H CH3 H H CH3 842,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2014 
  AZA41 H CH3 H CH3 H CH3 CH3 854,5 360-260   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2014 
  AZA42 OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 856,5 360-260   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA43 – H H CH3 H H CH3 828,5 360-260   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA50 H CH3 H CH3 H CH3 H 842,5 348-262   A. spinosum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA51 OH CH3 H CH3 H CH3 H 858,5 348-262   A. spinosum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA52 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA53 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-2-phosphate H CH3 H CH3 H CH3 CH3 936,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Tillmann et al. 2016 
  AZA-11-phosphate OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 952,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-35-phosphate – H H CH3 H CH3 CH3 910,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-37-phosphate OH H H CH3 H H CH3 926,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 

Structure elucidated by NMR, cytotoxicity tested 

AZA-1 1.00 
AZA-2 3.67 
AZA-33 0.21 
AZA-34 5.50 
AZA-36 0.16 
AZA-37 0.33 

Cytotoxicity 
(T Lymphocyte 
Cytotoxicity) 

compound rel. potency 

Twiner et al. 2012 
Kilkoyne et al. 2014 
Krock et al. 2015 



AZA R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 [M+H]+ Frag. Type origin status reference 
  AZA1 H H H CH3 H CH3 CH3 842,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Rehmann et al. 2008 
  AZA2 H CH3 H CH3 H CH3 CH3 856,5 362 - 262   spin/pop/lang   phycotoxin   Rehmann et al. 2008 
  AZA11 OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 872,5 362 - 262  pop/shellf   phycotox, metabol   Rehmann et al. 2008 
  AZA33 – – H CH3 H CH3 CH3 716,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA34 – H H CH3 H CH3 CH3 816,5 362 - 262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA35 – CH3 H CH3 H CH3 CH3 830,5 362-262   A. spinosum   phycotoxin   Kilkoyne et al. 2014 
  AZA36 OH CH3 H CH3 H H CH3 858,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2015 
  AZA37 OH H H CH3 H H CH3 846,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2015 
  AZA38 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock et al. 2012 
  AZA39 nd nd nd nd nd nd nd 816,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock et al. 2012 
  AZA40 H CH3 H CH3 H H CH3 842,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2014 
  AZA41 H CH3 H CH3 H CH3 CH3 854,5 360-260   A. poporum   phycotoxin   Krock et al. 2014 
  AZA42 OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 856,5 360-260   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA43 – H H CH3 H H CH3 828,5 360-260   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA50 H CH3 H CH3 H CH3 H 842,5 348-262   A. spinosum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA51 OH CH3 H CH3 H CH3 H 858,5 348-262   A. spinosum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA52 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA53 nd nd nd nd nd nd nd 830,5 348-248   A. languida   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-2-phosphate H CH3 H CH3 H CH3 CH3 936,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Tillmann et al. 2016 
  AZA-11-phosphate OH CH3 H CH3 H CH3 CH3 952,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-35-phosphate – H H CH3 H CH3 CH3 910,5 362-262   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 
  AZA-37-phosphate OH H H CH3 H H CH3 926,5 348-248   A. poporum   phycotoxin   Krock & Tillmann, unpubl. 

Minor compound (< 10% of the most abundant AZA) 



Azadinium spinosum 

AZA-1 

AZA-2 

AZA-x 

AZA-z 



Azadinium spinosum 

AZA-1 

AZA-2 

AZA-33 

AZA-z 

A. dalianense A. trinitatum 

A. concinnum 

A. polongum 
A.ZA-2-phosphate 

A. ……. 
A.ZA-53 

A. poporum 

A. obesum 

A.  luciferelloides 
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